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La presente invention concerne de nouveaux niques contenant une fonction amine par mole- 
esters d'acides a,fl-ethyleniques ainsi que leurs cule. 
procedes de preparation. Plus precisement, elle Jusqu'a la presente invention, les esters d'aci- 
concerne un precede de preparation de nouveaux des ".Mthyleniques contenant plus d'une fonc- 
esters d'acides acrylique et methacrylique conte- tlon — P ar radical alcox y 11 tot P as encore 
nant plusieurs groupements amines dans leur 
radical alcoxy. 

Les composes de ce type sont des monomeres 
dont la molecule contient une double liaison 
aisement polymerisable, ainsi que plusieurs fonc- 
tions amines secondares ou tertiaires. On sait 
deja que par copolymerisation de petites quan- 
tises d'acrylates ou de methacrylates ne conte- 
nant qu'une seule fonction amine dans leur radi- 
cal ester avec d'autres monomeres vinyliques, on 
obtient des matieres polymeres qui ont de bon- 
nes caracteristiques mecaniques, une haute adhe- 
rence a des materiaux varies, une. meilleure apti- 
tude a la teinture et une plus grande stabilite 
aux variations de temperature. A base des poly- 
meres de ce genre, on peut obtenir des resines 
echangeuses d'anions fortement basiques, 

II est evident que les monomeres contenant 
plus d'une fonction amine exerceront le meme 
effet, mais a un degre encore superieur. 

C'est ainsi que les resines echangeuses d'ions 
obtenues en partant de monomeres contenant 
plusieurs groupements amines, presenteront grace 
a leur forte teneur en azote amine, une plus 
grande capacite d'echange par comparaison aux 
resines obtenues a base d'esters d'acides ethyle- 



Le but vise par l'invention est d'obtenir des 
esters d'acides a,p-ethyleniques contenant dans le 
radical ester plusieurs fonctions amines secon- 
daires ou tertiaires. 

Un autre but de l'invention consiste a elaborer 
des procedes simples et economiques de prepa- 
ration de monomeres re'alisables industrielle- 
ment. 

Le precede de l'invention est remarquable 
notamment en ce qu'on fait reagir des mono- 
alcanols polyamines, de formule generale A — OH, 
avec des acides a,(3-ethyleniques de formule gene- 



rale : CHi=C— COOH ou avec leurs chlorures 



CH2=C— COC1, ou avec les esters d'alcoyles infe- 
rieurs de formule generale : 



CH 2 =C— C— ORo 

Dans ces formules : R designe un radical me- 
thyle ou lThydrogene; Ro etant un radical alcoyle 
ne contenant pas plus de quatre atomes de car- 
bone; A etant un radical : 



< 



.CH 2 NC! 



c, 



^R t 
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— etant un radical comprenant des grou- 

pements amines aliphatiques secondaires, alipha- 
tiques tertiaires ou heterocycliques dont le nom- 
bre total d'atomes de carbone est compris entre 
2 et 12 ; R3 etant un radical alcoyle contenant au 
maximum 6 atomes de carbone, n etant egal a 2 
ou 3. 

Les acides acrylique et methacrylique indispen- 
sables a l'obtention des monomeres de ce type, 
leurs chlorures et leurs esters d'alcOyle infe- 
rieurs sont prepares maintenant industriellement 
et sont facilement accessibles. Les monoalcanols 
polyamines s'obtiennent a partir de produits in- 
dustriels facilement accessibles. Les 1,3 bis-arnino- 
isopropanol sont obtenus en faisant reagir les 
amines appropriees avec 1'epicMorlrydrine d'apres 
le schema : 

(Voir formula colonne ci-contre) 



ci— Cft— CH— CH 2 + 2H- 



-^ Rl agent alcalin 
-R 2 — HC1 



J^N— GHr-CH— Cft— NCI • 

. A la place de 1'epichlorbydrine, on utilise i 
lement riz.Y-dichlorhydrine, de glycerine : 



d_Cft-CH-CftCl + 2H— N< 



R»\ ^-R, 
^N— Cft-CH— CHr-N^ 

BT ' I & 

OH 

On obtient des N-aIcoyl-N(aminoalcoyl)-amino- 
alcanols en alcoylant les alcoylaminoalcanols cor- 
respondants par des alcoylamines . halogenees en 
presence d'agents alcalins suivant le schema : 



^N— C„ft,X + H— N— C„Hi,OH 



_pN-G,ft,-N. 



X representant le chlore, le brome ou l'iode. 
On obtient les N,N-bis(aminoalcoyl)-amh 



Ialcanols en alcoylant les aminoalcanols par des 
alcoylamines halogenees suivant le schema : 



> 



X representant le chlore, le brome, l'iode. 

L'esterification de l'acide «,fi-ethylenique se rea- 
lise de la maniere suivante. Dans le recipient 
reactionnel muni d'un agitateur, d'un thermome- 
tre, d'un refrigerant ascendant avec piege a eau, 
on charge l'alcool amine, l'acide acrylique ou 
l'acide methacrylique, le solvant pour la separa- 
tion par rectification azeotropique de l'eau for- 
mee, le catalyseur^ d'esterification et I'inhibiti- 
teur de la polymerisation. On fait bouillir ce me- 
lange en le brassant jusqu'a ce que l'eau cesse 
de se separer dans le piege, on refroidit jusqu'a 
la temperature ambiante, on traite par un agent 
alcalin pour "neutraliser l'acide ethylenique qui 
n'a pas reagi, on chasse le solvant par distilla- 
tion, on distille le residu sous vide. On peut efrec- 
tuer la reaction sous la pression normale, sous 
une pression plus elevee ou moins elevee que la 
pression atmospherique, sous une atmosphere 
d'air, d'azote ou d'un autre gaz inerte vis-a-vis 
des constituants du melange. La temperature du 
melange reactionnel depend du solvant et de 



^N-^H*,OH 



l'alcool amine utilises ; elle est generalement main- 
tenue entre 80 et 200 "C. Comme catalyseurs d'es- 
terification, on emploie l'acide sulfurique, les 
sulfates de fer et d'aluminium, le bisulfate de 
sodium ainsi que le sodium metallique. II est 
preferable d'utiliser en tant que catalyseur les 
sulfates du fer trivalent et d'alirannium sous 
la forme hydratee, a raison de zero a 10 °/o, en 
poids, calcules sur l'ensemble des reactifs. 

Comme- solvants, on utilise le benzene, le 
toluene, les xylenes et d'autres solvants forrhant 
des melanges azeotropes avec l'eau. Comme inhi- 
biteurs de la polymerisation, on utilise la p'-hy- 
droxydiphenylamine, la phenothiazine, la diphenyl- 
p-phenylene diamine et d'autres amines aroma- 
tiques, phenols, naphtols. 

Les rendements en esters monomeres polyami- 
nes des acides a,|3-ethyleniques representent de 
60 a 70 % de la theorie. 

En faisant reagir (par acylation) des mono- 
alcanols polyamines convenables avec des chlo- 
rures d'acides a,P-ethyleniques, on obtient les 



esters polyamines monomeres cherches avec des 
rendements plus eleves, depassant 90 % de la 
theorie. Cette reaction est realisee de la maniere 
suivante : 

A la solution d'un chlorure d'acide a,fi-ethyle- 
nique dans un solvant anhydre (benzene, toluene, 
ether ethylique, acetonitrile, dirnethylformaraide, 
etc.), en presence d'un inhibiteur de polymeri- 
sation, avec brassage et a une temperature de 0 
a 120 "C (de preference entre 20 et 80 °C), on 
ajoute, peu a peu, la solution de la quantite 
stcechiometrique du monoalcanol polyamine dans 
le meme solvant. Pour achever la reaction, on 
brasse encore le melange a une temperature ele- 
vee. On isole la base libre de Tester polyamine 
monomere du monochlorhydrate forme dans la 
reaction, en traitant les produits de la reaction 
par une solution aqueuse ou alcoolique de car- 
bonate ou d'hydroxyde d'un metal alcalin ou 
alcalino-terreux. On separe la solution organique 
de la base libre de Tester cherche de la solution 
aqueuse du sel metallique (au cas ou les pro- 
duits de la reaction auraient ete traites par une 
solution aqueuse de Tagent alcalin) ou bien on 
en separe par filtration le precipite de chlorure 
metallique (au cas ou la neutralisation aurait 
ete realisee au moyen d'une solution alcoolique), 
apres quoi on effectue la distillation. 

Dans certains cas il est avantageux d'effectuer 
la reaction d'acylation en presence de corps qui 
se combinent au chlorure d'hydrogene forme 
dans la reaction, comme la pyridine, la triethyl- 
amine, et autres amines tertiaires. La reaction 
d'acylation peut 6tre conduite de meme en 
absence d'un inhibiteur de polymerisation Dans 
ce cas on n'ajoute Tinhibiteur qu'en cas de sepa- 
ration du produit cherche par rectification. 

Ainsi qu'il a ete etabli par Tinvention, la meil- 
leure variante de preparation d'esters polyamiaes 
monomeres des acides a,(5-ethyleniques consists 
a transesterifier les esters d'alcoyles inferieurs 
desdits acides au moyen des alcanols polyamines 
convenables. Cette operation s'effectue comme 
suit : 

On chauffe le melange d'un monoalcanol poly- 
amine avec Tester d'alcoyle inferieur d'un mono- 
acide a,0-ethylenique pris de preference en exces, 
et on le chaufFe, en presence d'un inhibiteur de 
polymerisation, dans un reacteur rattache a une 
colonne de rectification, jusqu'a la temperature 
de la reaction en ajoutant au melange le cata- 
lyseur de transesterification. Si les reactifs de 
depart contiennent une certaine quantite d'eau, 
avant d'ajouter le catalyseur, on chasse du me- 
lange une faible quantite d'ester d'alcoyle de 
Tacide ethylenique; dans ce cas, Teau eventuelle- 
ment presente dans le melange reactionnel est 
eliminee sous la forme d'un melange azeotrope 
avec Tester de depart. La quantite requise de 
catalyseur pourra etre additionnee soit en une 
seule fois, soit par petites portions au cours de | 
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la transesterification. L'alcanol inferieur produit 
au cours de la reaction est elimine sous la forme 
d'un melange azeotrope avec Tester d'alcoyle de 
depart. On mene la reaction a une temperature 
suffisamment elevee pour que le melange azeo- 
trope puisse etre rapidement chasse. Generale- 
ment, on maintient la temperature du melange 
azeotrope entre 60 et 160 °C, de preference entre 
80 et 130 0 C. On effectue la reaction sous la pres- 
sion normale, ou sous une pression plus elevee 
ou plus basse dans une atmosphere d'azote, d'air 
ou de tout autre gaz, inerte vis-a-vis des consti- 
tuants du melange reactionnel. Apres avoir chasse 
une quantite d'alcanol inferieur voisine de la quan- 
tite theorique, en faisant distiller les produits de 
la reaction sous vide ou par tout autre moyen, 
on separe le polyaminoester de Tacide a,g- 
ethylenique cherche. 

Comme catalyseurs de la transesterification on 
emploie des metaux alcalins, leurs alcoolates ainsi 
que les alcoolates d'autres metaux comme le tita- 
ne et Taluminium. Les plus efficaces et les plus 
commodes a utiliser sont le methylate de sodium 
sous la forme d'une solution a 25-30 % dans du 
methanol anhydre et le tetra-n-butylate de titane. 
II est avantageux d'utiliser lesdits catalyseurs a 
raison de 0,1 a 10 % mol. (de preference a raison 
de 1 a 5 °/o mol.) calcule par rapport a Talcool 
amine pris dans la reaction. 

On utilise comme inhibiteurs de polymerisation 
les phenols, les amines aromatiques, les amino- 
phenols, notamment Thydroquinone, le 2,6-di(tert- 
butyl)-4-methylphenol (Tionol), la pyrocatechine, 
la tert-alcoylpyrocatechine, le P,g'-dioxy-a,a'-di- 
naphtyl(di-g-naphtol), la ph6nyl-p-naphtylamine, 
la N,N-diphenyl-p-phenylenediamme, la thiodiph6- 
nylamine(phenothiazine) . 

Les rendements en polyaminoesters monomeres 
dacides a,P-ethyleniques, obtenus par transeste- 
rification dans les conditions decrites ci-dessus, 
se chiffrent par 80 a 90 % de la theorie, en cal- 
culant sur le polyaminomonoalcanol. 

Au moyen du precede cree par Tinvention, on 
a obtenu les polyaminomonoesters d'acides a,g- 
ethyleniques de structures suivantes : 




R etant un radical methyle ou I'hydrogene ; 




etant un radical comprenant des grou- 



; pements amines aliphatiques secondaires, alipha- 

^•Ri tiques tertiaires ou heterocycliques, a nombre 

CnHjnN^^ total d'atomes de carbone s'echelonnant de 2 a 12, 

R? par exemple : 

-N(CH 3 ) 2 , — N(C;H 5 )2, — N(CH 1 -CH=CH l ) 2 , -N<" 

^C(CH,;< 



-U-CH. 



'CjH I5 — tert 



" CHr-CH, . 
N O 



etc. ; 

R 3 etant un alcoyle contenant 6 atomes de car- 
bone au maximum, n etant egal a 2 ou 3. 
On a obtenu les composes nouveaux suivants : 
M&hacrylate de l,3-bis-(dimethylamino)-isopre- 
pyle 

CHs^C(CH 3 )COOH[CH 3 N(CH3) 2 ] 2 ; 
Acrylate de l,3-bis-(dimethylamino)-isopropyIe 
CH^HCOOCHCCaNCCH,)^! ; 
Methacrylate de 13-bis-(diethylamino)-isopropyle 
CHa^CfCajCOOCHCCaNCCHs)^! ; 
Acrylate de l,3-bis-(cliethylaniino)-isopropyle 
CHf=CHCOOCH[CH 2 N(C 2 H 5 )J 2 ; 
Methacrylate de l l 3-bis-(diallylatnino)-isopropyle 
CH f =C(CH 3 )COOCH[CH J N(CH 2 — CH=CH 2 ) 2 ] 2 ; 
Acrylate de l,3-bis-(dianylamino)-isopropyle 
CH 2 =CHCOOCH[CH 2 N(CH 2 -CH=GH 2 ) 2 ] 2 ; 
Methacrylate de l,3-di-(N-piperidyl)-isopropyle 



CHi=C(CH 3 )COOCH[( 



CH 2 — CH 2 » N ^ 



:CH 2 ] 2 ; 



Aciylate de l,3-di-(N-piperidyl)-isopropyle 

^»CHr— CHz 
CH 2 =CHCOOCH[CH 2 NCf j:CH 2 ] 2 ; 

^CHr-CH 2 ^ 
Methacrylate de 1,3-di-tert-butylamino-isopropyle 
CH 2 =C(CH 3 )COOCH[CH 2 NHC(CH 3 ) 3 ] 2 ; 
Methacrylate de 1,3-di-ter-hexylaniino-isopropyle 
CH^CCHaJCOOCHCCftNHCCCH,)^^^],; 
Acrylate de l-diethylamino-3-diallylamino-isopro- 

pyle 

^CH 2 N(C 2 H S ) 2 

^CH 2 N(CH 2 -CH=CH 2 ) 2 ; 
Acrylate de l-diethyIamino-3-(N-piperidyl)-isopro- 
pyle 

^CH 2 N(C 2 H S ) 2 



v CHr-CH 2 
CH 2 N<^ J^CHt 

CHj-CH, 



Methacrylate de l-diethylamino-3-(N-piperidyl)- 
isopropyle 



CH2=C(CH 3 )COOCH^ 



CH 2 N(C 2 H 3 ) 2 

CHr- CH 2 ^ 



^CHj-CH, 
Methacrylate de l-diethylamino-3-(N-morpholyl)- 
isopropyle 

^CH 2 N(C 2 H 5 ) 2 
CH 2 =C(CH 3 )COOCH 

\ CH 2 -CH 2 .. 
X CHr- N<^ "^0 
CH 2 — 

Methacrylate de 2-[N-methyl-N42-dimethylamino- 
ethyl)-amino]ethyle 



CH 2 =C(CH 3 )COOCH ! CH ! i-CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 ; 
Acrylate de 2-[N-methyl-N-(2-dimethylaminc- 
ethyl)-amino]ethyle 
CH 2 =CHCOOCH 2 N— CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 ; 



Acrylate de 2-[N-methyl-N-(2-diethylaminoethyl)- 
amino]ethyle 
CH2=CHCOOCH 2 CH 2 N — GH 2 CH 2 N (C 2 H 5 ) 2 ; 

L 

Acrylate de 2-[N-allyl-N-(2-diethylaminoethyl)- 
amino]-ethyle 

.CH2-rCH=CH 2 
CH 2 =CHCOOCH 2 CH 2 N^ 

^CH 2 -CH 2 N(C 2 H 5 ) 2 
Acrylate de 2-[N,N-bis-(2-diethylaminoethyl)-ami- 
no]-ethyle 

XH 2 -CH 2 N(C 2 Hs) 2 
CH 2 =CHCOOCH 2 CH 2 N^ 

^■CH 2 -CH 2 N(C,H 3 ) 2 ; 



— 5 

Acrylate de 3-[N,N-bis-(2-dimethylammoetliyl)- 
amino]-propyle 

XH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 
CH^CCCHjJCOOCHzCHjCHiN^ 

^CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 ; 
Methacrylate de 3-[N,N-bis-(2-dimethylamino- 
ethyl)-amino]-propyle 

ClkCHJSKCIL), 

CH 2 =:C(CH3) COOCH 2 CH 2 CH 2 N^ 

^CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 ; 
Methacrylate de 3-[N,N-bis-(2-diethylaminoethyl)- 
aminoj-propyle 

.CH 2 CH 2 N(C 2 H S ) 2 
CH 2 =C(CH3)COOCH 2 CH 2 CH 2 N^ 

Les esters des acides acrylique et methacryli- 
que et de monoalcanols polyamines, obtenus sui- 
vant 1'invention, sont des liquides incolores, solu- 
bles dans des solvants organiques. 

Les esters dont les molecules contiennent des 
groupes dimethylamines sont tres solubles dans 
l'eau, quant a la solubilite des autres esters, elle 
diminue brutalement a mesure que la longueur 
de la chaine des substituants aux atomes d'azote 
dans les groupes amines s'allonge. Melanges a 
l'iodure de methyle, les aminoesters a groupe- 
ments amines tertiaires forment des sels quater- 
naires correspondants. En faisant passer le chlo- 
rure d'hydrogene anhydre a travers les solutions 
d'aminoesters dans des solvants organiques on 
obtient leurs chlorhydrates. Les chlorhydrates et 
les iodoalcoylates des esters obtenus sont des 
cristaux incolores tres solubles dans l'eau. Les 
picrates sont des cristaux jaunes, cristallisables 
dans les alcools. 

En presence du dinitrile d'acide azo-diisobuty- 
rique et a temperature elevee (40 a 100 °C) les 
polyaminoesters monomeres se polymerisent rapi- 
dement avec formation de polymeres incolores 
transparents de durete variable, depuis des resi-. 
nes molles jusqu'aux resines vitreuses dures. La 
polymerisation des esters obtenus (monomeres) 
en cours de stockage est empechee par additions 
de faibles quantites (de 0,05 a 0,5 % massiques) 
d'inhibiteurs utilises au cours de leur preparation. 

L'invention permet d'obtenir a des rendements 
eleves des esters des acides a,{3-ethyleniques et 
des polyaminomonoalcanols par un procede qui 
peut etre facilement realise dans l'industrie. 

Les exemples suivants sont donnes a titre 
d'illustration de l'invention. 

Exemple 1. — Methacrylate de 1, 3-bis-( dimethyl- 
amino)-isopropyle. 

^CH 2 N(CHs)i 
CH;=C— COOCHC^ 

I ^CH 2 N(CH S ), 
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Dans un ballon reuni a une colonne de rectifi- 
cation d'environ 10 plateaux theoriques, on place 
72 g de l,3-bis-(dimethylammo)-isopropanol, 150 g 
de methacrylate de methyle technique et 1,5 g 
de p-hydroxydiphenylamine. On chauffe le me- 
lange sur un bain d*huile a 90 °C et Ton ajoute 
0,5 cm 3 d'une solution a 25 % de methylate de 
sodium dans du methanol anhydre. Ensuite on 
ajoute le catalyseur par portions de 0,1 a 0,2 cm 3 
toutes les 5 a 10 minutes jusqu'a ce que la quan- 
tite totale de catalyseur additionne atteigne 3 
a 4 cm 3 . On maintient la temperature du bain 
de chauffage pendant toute la duree de la reac- 
tion entre 120 et 140 °C. 

Le methanol forme au cours de la reaction est 
chasse sous forme de melange azeotrope avec le 
methacrylate de methyle a une temperature des 
vapeurs de 64 a 66 °C. On determine la teneur 
du melange en methanol par refractometrie. II se 
forme pendant 2,5 a 3 heures une quantite de me- 
thanol voisine de la quantite theorique. On refroi- 
dit le melange reactionnel jusqu'a la temperature 
ambiante, on le debarrasse d'une faible quantite 
de depots par nitration et on le distille dans une 
colonne courte sous pression reduite. Apres avoir 
chasse le methacrylate de methyle qui n'est pas 
entre en reaction, il passe a la temperature de 
117-117,5 °C (20 mm de Hg) du methacrylate de 
l,3-bis-(dimethylamino)-isopropyle pur. 

Rendement 95,7 g (89,4 % de la theorie) ; 
n>° 1,4475; dj» 0,9239; MR D 62,00; calcule 62,06. 
Trouv6, % : N 12,98 ; 12,87 : CuHuNA. Calcule, % ; 
N 13,07. Pour l'identification de Tester obtenu, 
on utilise sa reaction avec l'iodure de methyle. 

Duodomethylate. Cristaux incolores (dans 1'etha- 
nol). 

Point de fusion 218 a 219 °C (avec decomposi- 
tion). Trouve, % : N 5,63; 5,73. C I3 H 2 ,I 2 N 2 0 2 . Cal- 
cule, % : N 5,62. 

Exemple 2. — Acrylate de l,3-bis-(dimithylami- 
no)-isopropyle. 

^,CH 2 N(CH J ) l 
CHjtssCH— COOCH 

Dans un ballon a quatre cols, muni d'un agi- 
tateur mecanique, d'un thermometre, d'une am- 
poule a brome et d'un refrigerant ascendant avec 
tubes de chlorure de calcium, on place 18,2 g de 
chlorure d'acide acrylique, 0,5 g de p-hydroxydi- 
phenylamine et 100 g de benzene anhydre. A cette 
solution on ajoute, en agitant. a la temperature 
de 20 a 25 °C, pendant 30 minutes, une solution 
de 29,2 g de l,3-bis-(dimethylamino)-isopropanol 
dans 20 cm 3 de pyridine anhydre. On porte le me- 
lange a 80 a C et Ton continue d'agiter pendant 
encore 1 h, ensuite on le refroidit a temperature 
ambiante et, sans cesser d'agiter, on ajoute une 
solution . de 11,5 g d'hydroxyde de potassium 
dans 40 cm 3 de methanol. On separe le precipite 
forme par filtration, on distille le filtrat sous 
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vide. On obtient 30,1 g (75,3 % de la theorie) 
d'acrylate de l,3-bis-(dimethylamino)-isopropyle a 
point d'ebullition de 99-100 °C/18 mm; n° 1,4478; 
d 2 4 ° 0,9290 ; MRd 57,69 : calcule 57,45. Trouve, % : 
M 13,70; 13,87. C lt ,H 2J N 2 0 2 . Calcule, % : N 13,98. 

Diiodomethylate. Point de fusion 200-201 "C 
(dans Fethanol). Trouve, % : N 5,57. C I2 H 26 I 2 N 2 0 2 . 
Calcule, % : N 5,78. 

Exemple 3. — Methacrylate de l,3-bis-(diethyl- 



CH 3 



^CH 2 N(C J H 5 )2 



O-^-CH 



^CH 2 N(C 2 H 3 ) 2 

a. Dans le reacteur pour transesterification, de- 
crit dans 1'exeniple I, on charge 101 g de 1,3-bis- 
(diethylamino)-methacrylate de methyle. On porte 
le melange a 90 "C et Ton ajoute 1 cm 3 de solu- 
tion a 25 % de methylate de sodium dans le 
methanol anhydre. On continue d'ajouter le cata- 
lyseur a raison de 0,2 cm 3 toutes les 10 mn. En 

2 heures, on ajoute 3,2 cm 3 de la solution de 
catalyseur et Ton chasse par distillation 24,4 g 
du melange azeotrope contenant 17,8 g de metha- 
nol. Apres filtration des produits de la reaction 
et distillation sous vide, on obtient 115,2 g (85,4 % 
de la theorie) de methacrylate de l,3-bis-(diethyl- 
amino)-isopropyle, point d'ebullition 118-120 °C/ 
6 mm; n™ 1,4528; d* 0,9104; MRd 80,26; cal- 
cule 80,53. Trouve, % : N 10,30 ; 10,48 ; C 15 H 30 N 2 O 2 . 
Calcule, °/o : N 10,37. 

b. Dans un ballon a fond rond, muni d'un agita- 
teur, d'un thermometre et d'un refrigerant ascen- 
dant avec piege a eau, on introduit 60,5 g de 1,3-bis- 
(diethylamino)-isopropanol, 50 cm 3 de m-xylene, 2 g 
de diphenyl-p-phenylenediamme, 3 g de sulfate de 
fer trivalent Fe 2 (SO,) 3 . 9 H 2 0 et 28,4 g d'acide metha- 
crylique ; dans ce cas la temperature du melange 
monte a 50 "C. On fait bouillir le melange entre 150 
et 170 "C en agitant pendant trois heures. Pen- 
dant ce temps, le piege recueille 5,3 cm 3 de 
phase aqueuse contenant un peu d'acide metha- 
crylique. On refroidit le melange reactionnel 
jusqu'a la temperature ambiante, on le lave par 
une solution aqueuse de carbonate de potassium 
et on le soumet a la distillation sous vide dans 
une colonne courte. Une fois le xylene chasse, 
c'est le l,3-bis-(diethylamino)-isopropanol non en- 
tre en reaction qui passe, sa quantite etant de 
11,5 g (point d'ebullition 84-87 °C/3 mm; 
M d 1,4770). Ensuite vient une fraction interme- 
diaire de 2,5 g a point d'ebullition de 87-108 °C/ 

3 mm; n™ 1,4498 et finalement le methacrylate 
de l,3-bis-(diethylamino)-isopropyle. Point d'ebul- 
lition 108-112 °C/3 mm; m 2 d ° 1,4528. Rendement 
57,1 g ou 70,4 % calcule sur le diaminoalcanol 
charge. Rendement en diaminoester, calcule sur 
le diaminoalcanol entre en reaction 92,3 %. 



| Exemple 4. — Acrylate de l,3-bis-(diethylamino)- 
isopropyle. 



CH 2 =CH-C ^.CH 2 N(C 2 H S ) 2 
^O-CH 

V CH 2 N(C 2 H 5 ) 2 

a. Dans le reacteur decrit dans l'exemple 2, on 
charge 70 cm 3 de benzene anhydre, 10 g de chlo- 
rure d'acide acrylique et 1 g de p-hydroxydiphe- 
nylamine. En brassant pendant 30 a 40 mn, on 
ajoute une solution de 20,2 g de l,3-bis-(diethyl- 
amino)-isopropanol dans 30 cm 3 de benzene en 
maintenant la temperature du melange reaction- 
nel au-dessous de 50 °C. 15- mn apres avoir ajoute 
la totalite du diaminoalcanol au melange, on 
ajoute 11 g de triethylamine et Ton agite encore 
pendant 30 mn, on refroidit ensuite jusqu'a la 
temperature ambiante et Ton ajoute une solu- 
tion de 6 g d'hydroxyde de potassium dans 30 cm 3 
d'eau, le melange se separant en deux couches. 
On rince la phase organique a l'eau, on chasse 
par distillation les solvants et Ton distille le 
residu sous vide. On obtient 23,8 g (93,1 % de 
la theorie) d'acrylate de l,3-bis-(diethylamino)- 
isopropyle a point d'ebullition de 87-88 °C/1 mm; 
n™ 1,4510; d% 0,9124. MR„ 75,71; calcule 75,92. 
Trouve, % : N 10,88 ; 10,90. CH^Oj. Calcule, % : 
N 10,93. 

Diiodomethylate. Point de fusion 185-186 °C (dans 
1'ethanol). Trouve, % : N 5,09 ; 5,23. CkH^OJj. 
Calcule, % : N 5,19. 

b. Dans un ballon a fond rond, muni d'un 
thermometre, d'un refrigerant ascendant avec pie- 
ge a eau et d'un tube pour introduction du gaz 
arrivant presque jusqu'au fond du ballon, on 
place 101 g de l,3-bis-(diethylamino)-isopropanol, 
50 g de m-xylene, 3 g de sulfate d'aluminium 
hydrate A1 2 (S0 4 )3. 18H 2 0, 4 g de diphenyl-p-phe- 
nylenediamine et 36 g d'acide acrylique. La tem- 
perature monte jusqu'a 55 °C. On fait barboter 
a travers le melange de 1'azote sec et on fait bouil- 
lir le melange sur un bain dTiuile en prelevant 
du piege l'eau qui se forme au cours de la reac- 
tion et qui contient aussi une impurete sous la 
forme d'acide acrylique. 

Pendant 5 h a la temperature de 140-155 "C, on 
chasse ainsi 15,6 cm 3 de phase aqueuse. On refroi- 
dit le melange jusqu'a la temperature ambiante 
et, sans cesser de souffler 1'azote, on le traite par 
une solution a 40 % d'hydroxyde de sodium, on 
rince ensuite la couche organique avec une solu- 
tion de chlorure de sodium, on la seche au sulfate 
de magnesium anhydre et on la distille avec une 
colonne courte. 

On obtient 10,2 g de diaminoalcanol non entre 
en reaction, une faible quantite de fraction inter- 
mediaire et 77,45 g (60,5 % de la theorie) d'acry- 
late de l-,3-bis-(diethyIamino)-isopropyle a point 
d'ebuUition de 86-89 °C/1 mm; n J ° 1,4513. Rende- 



ment en diaminoester calcule par rapport au 
diaminoalcanol : 75,7 %. 

Exemple 5. — Methacrylate de l,3-bis-(diallyl- 
amino)-isopropyle. 



CH 3 
CH^C-C* 



X 



^ CH 2 N(CH 2 — CH==CH 2 ) 2 

"O-CH 

^CH S N(CH 1 -CH=CH ! ) J 



A partir de 25,0 g de l,3-bis-(diallylamino)-iso- 
propanol et de 30 g de methacrylate de methyle, 
en presence de 1 g de di-[3-naphtol -et de methylate 
de sodium dans les conditions de l'exemple 1, on 
obtient 30,1 g (94,7 % de la theorie) de metha- 
crylate de l,3-bis-(diahyamino)-isopropyle. Point 
d'ebullition 136-138 °C/2 mm; k 2 ° 1,4778 ; d™ 0,9278. 
MR D 97,06. Calcule 97,14. Trouve, % : N 8,76 ; 9,02 ; 
GsEUNtCs Calcule, % : N 8,79. 

Exemple 6. — Acrylate de l,3-bis-(diallylamino)- 
isopropyle. 



CH 2 =CH-C ^CH 2 N(CH 2 -CH=CH 2 )* 
^O-CH 

^CH 2 N(CH 2 -CH=CH 2 ) 2 

A une solution de 10 g de chlorure de l'acide 
acrylique dans 100 cm 3 de benzene anbydre place 
dans le reacteur decrit dans l'exemple 2, on 
ajoute, en agitant, pendant 40 mn, une solution 
de 25 g de l,3-bis-(diallylamino)-isopropanol dans 
30 ml de benzene, en maintenant la temperature 
du melange reactionnel a environ 50 °C. Ensuite 
on porte le melange a 75-80 °C et on l'agite 
encore pendant une heure, apres quoi on le 
refroidit jusqu'a la temperature ambiante et on 
le traite par 100 g de solution aqueuse a 10 % 
d'hydroxyde de potassium. On rince la couche 
organique a 1'eau, on ajoute 0,5 g de di-P-naphtol, 
on chasse par distillation le benzene, on distille 
le residu sous vide. On obtient 27,1 g (89,1 % de 
la theorie) d'acrylate de l,3-bis-(diallylamino)-iso- 
propyle a point d'ebullition de 135-137 °C/2,5 mm; 
n% 1,4788 ; d™ 0,9390; MR D 91,90; calcule 92,52. 
Trouve, % : N 9,25 ; 9,28 ; C 18 H 2 ,N 2 0 2 . Calcule, % : 
N 9,21. 

Exemple 7. — Methacrylate de l,3-di-(N-piperi- 
dyl)-isopropyle. 

CiSLz — CH 2 

ch 2 n; ch 2 
ch 3 a / \ / 

. / X CHr-CH 2 



CH 2 =C— C-O-CH 



CHr-CH, 
N CH 2 N^ CHz 
\h 2 -CH 2 
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On efEectue cette reaction dans les memes con- 
ditions que pour l'exemple 1. A partir de 67,8 g 
de l,3-di-(N-piperidyl)-isopropanol et de 90 g de 
methacrylate de methyle, on obtient 75,5 g (85,6 % 
de la theorie) de methacrylate de l,3-di-(N-piperi- 
dyl)-isopropyle. Duree de la reaction 3 a 3,5 h. 
Point d'ebullition du produit 132-133 "C/l mm; 
n 2 ? 1,4844; d™ 0,9808. MR D 85,86; calcule 85,37. 
Trouve, % : 9,27; 9,41. C 17 H 3 „N 2 0 2 . Calcule, % : 
N 9,51. 

Exemple 8. — Acrylate de l,3-di-(N-piperidyl)- 
isopropyle. 

/CH;: CH 2 v 

^ y CH 2 N v >H 2 
CH-CH-Cr / X CH 2 -CH 2 ^ 

O-CH 

.CH 2 -CH 2 ^ 

S CH 2 NC; 



.CH 2 



X CH 2 — CHr 



a. En partant de 10 g de chlorure d'acide acry- 
lique et de 22,6 g de l,3-di-(N-piperidyl)-isopro- 
panol dans les conditions de l'exemple 6 on 
obtient 25,4 g (90,6 % de la theorie) d'acrylate de 
l,3-di-(N-piperidyl)-isopropyle. Point d'ebullition 
IM'C/O/l mm; n™ 1,4859; d 2 ° 0,9974; MR D 80,71; 
calcule 80,75. Trouve, % : 9,67; 9,86. C 16 H 2 «N 2 0 2 . 
Calcule, °/o : N 9,99. 

b. A partir de 113 g de l,3-di-(N-piperidyl)-iso- 
propanol et de 39,5 g d'acide acrylique dans, les 
conditions de l'exemple 4 b on obtient 88,65 g 
(63,3 % de la theorie) d'acrylate de l,3-di-(N-pipe- 
ridyl)-isopropyl a point d'ebullition de 115-116 °C/ 
0,5 mm ; n 2 D ° 1,4860. 

Exemple 9. — Methacrylate de l,3-di-(tert-buiyl- 
amino)-isapropyle. 

CH 2 =C(CH 3 )— COOCH [CH 2 NH— C(CH 3 ) 3 ] 2 

A partir de 72,1 g de l,3-di-(tert-butylamino)-iso- 
propanol et de 100 g de methacrylate de methyle, 
en presence de 2 g de di-g-naphtol et de me- 
thylate de sodium suivant le procede decrit pour 
l'exemple 1, on obtient 71,2 g (74,5 % de la 
theorie) de methacrylate de l,3-di-(tert-butylami- 
no)-isopropyle. Point d'ebullition 104-108 °C/1 mm; 

1,4470. Trouve, % : N 10,08; 10,15. CsH^NzOj. 
Calcule, % ; N 10,37. Equivalent de neutralisation 
135,5; calcule 135. 

Dipicrate. Cristaux jaunes a point de fusion 
205-206 °C (dans le methanol). 

Exemple 10. — Methacrylate de l,3-di-(tert-hexyl- 
amino)-isopropyle. 

(Voir formule page suivante) 

A partir de 25,8 g de l,3-di-(tert-hexylamino)-iso- 
propanol et de 30 g de methacrylate de methyle, 
en presence de 2 g de diphenyl-p-phenylenediamine 
et de methylate de sodium dans les conditions de 
l'exemple 1, on obtient 18,6 g (57,7 % de la theo- 
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lV 

ca=c-c 



s C(Ca) 2 CH 2 CH 2 CH 3 



^C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 2 CH 3 

rie) de methacrylate de l,3-di-(tert-hexylamino)- 
isopropyle a point d'ebullition 101-103 0 C/0,5 mm; 
n 2 D ° 1,4570; df 0,9042; MR D 98,40. Calcule 98,33. 
Trouve, % : N 8,50 ; 8,72. C, s H JB Nk0 2 . Calcule, % : 
M 8,57. Equivalent de neutralisation 162, cal- 
cule 163. 

Dipicrate. Cristaux jaunes. Point de fusion 202- 
203 °C (dans le methanol). 

Exemple 11. — Acrylate de l-diethylamino-3-di- 
allytamino-isopropyle. 



^ / 

^O-CII 

^ CH 2 N(CH 2 — CH==CH,) 2 

En partant de 9 g de chlorure de l'acide acryli- 
que et de 18,1 g de l-diethylamino-3-diallylamino- 
isopropanol dans les conditions de l'exemple 6, on 
obtient 20,5 g (91,5 % de la theorie) d'acrylate de 
1 - diethylamino - 3 - diallylamino- isopropyle. Point 
d'ebullition 91,5 °C/0,4 mm ; n 2 D ° 1,4662 ; df 0,9249 ; 
MR D 84,00; calcule 84,22. Trouve, % : N 9,55. 
C, 6 H 28 N 2 0 2 . Calcule, % : N 9,99. 

Exemple 12. — Acrylate de l-diethylamino-3-( N- 
piperidyl)-isopropyle. 



^O-CH^ 



'CH 2 N^ 



CHr-CH/ 

A partir de 21,4 g de l-diethylamino-3-(N-piperi- 
dyl)-isopropanol et de 9,9 g de chlorure de l'acide 
acrylique dans les conditions de l'exemple 6, on 
obtient 25,3 g (94,4 % de la theorie) d'acrylate de 
1 -diethylamino- 3- (N-piperidyl) -isopropyle. Point 
d'ebullition 93-94 °C/0,4 mm; n™ 1,4693; d z „" 0,9553. 
MR D 78,29; calcule 78,34. Trouve, % : N 10,03. 
C^N.O.. Calcule, % : N 10,42. 

Exemple 13. — Methacrylate de 1-diethylamino- 
3-( N-piperidyl )-isopropyle. 

(Voir formule colonne ci-contre) 

En partant de 7,8 g de chlorure d'acide metha- 
crylique et de 15,77 g de l-diethylamino-3-(N-pipe- 
ridyl)-isopropanol dans les conditions de l'exem- 



TV 

CH !: =C-C 



Cft— CH 2 

pie 6, on obtient 18,2 g (88,5 % de la theorie) de 
methacrylate de l-diethylamino-3-(N-piperidyl)-iso- 
propyle. Point d'ebullition 98-100 "C/0,5 mm; 
nl 1,4684; df 0,9431. MR D 83,28. Calcule 83,155. 
Trouve, % : N 10,15 ; 10,30. C 16 H 3 oN 2 0 2 . Calcule, % : 
N 9,94. 

Exemple 14. — Methacrylate de 1-diethylamino- 
3-( N-morpholyl)-isopropyle. 

CH 3 0 
cnJ-cf .CH 2 N(C 2 H S ) 2 



X. CHr-CH 2 ^ 
^CH 2 N^ O 

^cur-cur 

Dans le reacteur pour transesterification decrit 
dans l'exemple 1, on charge 24,4 g de 1-diethyl- 
amino-3-(N-morpholyl)-isopropanol, 34 g de metha- 
crylate de methyle, 1 g de diphenyl-p-phenylene- 
diamine et 0,5 cm 3 de solution a 25 °/o de mdthylate 
de sodium dans du methanol anhydre. On chauffe 
le melange sur bain d'huile en chassant le melange 
azeotrope avec le methacrylate de methyle a la 
temperature de la vapeur de 64-65 °C. On ajoute 
au melange reactionnel encore 0,3 cm 3 de la solu- 
tion de catalyseur a raison de 0,1 cm 3 toutes les: 15 
a 20 mn. Au bout d'une heure la reaction prend 
fin. On filtre le melange et on le distille sous vide. 
On obtient 24,4 g (75,7 % de la theorie) de metha- 
crylate de l-diethylamino-3-(N-morpholyl)-isopro- 
pyle. Point d'ebullition 115-116 °C/0,7. mm de Hg; 
K» 1,4690. Trouve, % : N 9,50; 9,74. GJHalMfc. 
Calcule, % : N 9,84. 

Exemple 15. — Methacrylate de 2-lN-methyl-N- 
(2-dimethylaminoethyl)-amino]-ethyle. 



CH 3 



^0-CH 2 -CH 2 N-CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 

En partant de 72 g de 2-[N-methyl-N-(2-dimethyI- 
ammc»ethyl)-amino]-ethanol et de 150 g de metha- 
crylate de methyle dans les conditions de l'exem- 
ple 1 on obtient 96,6 g (90,2 % de la theorie) de 
diamino-ester correspondant. Point d'ebullition 
96,5 °C/4 mm ; n » 1,4557 ; d% 0,9405. MR D 61,90 ; 
calcule 62,06. Trouve, % : N 12,88 ; 12,99. CJHJWu 
Calcule, % : N 13,07. 



Exemple 16. — Acrylate de 2-lN-methyl-N-(2-di- 
methylaminoithyl )-aminoJ-ethyle. 
CH?=CH— COOCH 2 CH 2 N(CH 3 )CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 . 

Dans le reacteur pour l'execution de la transeste- 
rification decrit dans l'exemple 1 on charge 72 g 
de 2-[N-methyl-N-(2-dimethylaminoethyl)-amino]- 
ethanol, 129 g de methylacrylate, 1 g de p-hydroxy- 
diphenylamine et 5 g de tetra-n-butylate de titane. 
On chauffe le melange en chassant le methanol 
forme dans la reaction sous la forme d'un melange 
azeotrope avec 1'acrylate de methyle a la tem- 
perature des vapeurs de 62,5 a 64 °C. En trois 
heures, on chasse 14,6 g de methanol (91 % de la 
theorie). L'exces d'acrylate de methyle est chasse 
par distillation a la trompe, le residu est distille 
sous vide avec une colonne courte. On obtient 
85,7 g (85,7 % de la theorie) d'acrylate de 2-[N-me- 
thyl-N-(2-dimethylaminoethyl)-amino]-ethyle. Point 
d'ebullition 89-92 "C/6 mm. n J E ° 1,4552; df 0,9495; 
MR D 57,25. Calcule 57,45. Trouve, °/o : N 13,73 ; 13,82. 
GoEWM),. Calcule, % : N 13,95. 

Diiodomethylate. Point d'ebullition 176-179 "C 
(avec decomposition). Trouve, % : I 52,40 ; N 5,32. 
CuHjsLNaOs. Calcule, % : I 52,42 ; N 5,78. 

Exemple 17. — Acrylate de 2-[N-methyl-N-(2-di- 
elhylaminoethyl-aminoyethyle. 



CH 2 =CH-C^ f* 

^OCH 2 CH 2 N-CH 2 CH 2 N(C 2 H s ) 2 

En partant de 17,4 g de 2-[N-methyl-N-(2-diethyl- 
aminoethyl)-amino]-ethanol et de 25,8 g d'acrylate 
de methyle dans les conditions de l'exemple 16 on 
obtient 18,4 g (80,7 % de la theorie) de diamino- 
ester correspondant. Point d'ebullition 109-110 °C/ 
6 mm ; n% 1,4540 ; df 0,9257. MR D 66,80. Calcule 
66,68. Trouve, % : 12,16 ; 12,32. C I2 H 2 ,N 2 0 2 . Calcule, 
% : N 12,27. 

Exemple 18. — Acrylate de 2-lN-allyl-N-(2-diethyl- 
aminoethyl )-amino\ -ethyle. 



CH^CH-C CHz— CH=CH 2 

x o-ch 2 ch : -nCT 

^•CH 2 -CHr-N(C2H 5 ) ! 

Dans le reacteur destine a la transesterifica- 
tion, on charge 20,0 g de 2-[N-allyl-N-(2-diethylami- 
noethyl)-amino]-ethanol, 34,4 g d'acrylate de me- 
thyle et 1 g de diphenyl-p-phenylene diamine. On 
porte le melange a l'ebullition, on chasse par dis- 
tillation quelques grammes d'acrylate de methyle 
pour eliminer quelques traces d'eau qui peuvent 
etre presentes dans le melange et Ton ajoute 1 g 
de tetra-isopropylate de titane. Dans ce cas, la 
temperature des vapeurs baisse au bout de quel- 
ques minutes jusqu'a la temperature d'ebullition 
du melange azeotrope du methanol avec 1'acrylate 
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de methyle. En 65 mn on chasse 7,1 g du melange 
azeotrope contenant 2,92 g de methanol. Cela signi- 
fie que la transesteriflcation s'est produite a 93,3 %. 
On distille les produits de la reaction sous vide et 
Ton obtient 19,3 g (75,8 % de la theorie) de diamino- 
ester correspondant. Point d'ebullition 107-109 °C/ 
2 mm; n 2 ° 1,4640; d™ 0,9338. MR D 75,14. Calcule 
75,45. Trouve, % : N 12,66; 12,88. C H H 25 N 2 0 2 . 

Exemple 19. — Acrylate de 2-[N,N-bis-(2-diethyl- 
aminoethyl)-amino\-ethyle. 



C&=CH-C CH 2 CH 2 N(C 2 H S ) 2 
^0-CH 2 CH 2 N<^ 

^■CH 2 CH 2 N(C 2 H 5 ) 2 

A une solution de 10 g de chlorure de l'acide 
acrylique dans 50 cm 3 d'acetonitrile anhydre, on 
ajoute, en agitant, pendant 20 mn, une solution 
de 25,9 g de 2-[N,N-bis-(2-diethylaminoethyl)-ami- 
no]-ethanol dans 25 cm 3 d'acetonitrile en mainte- 
nant la temperature du melange au-dessous de 
50 °C. On fait bouillir le melange pendant encore 
une heure, on le refroidit ensuite jusqu'a la tem- 
perature ambiante, on ajoute 4,5 g d'hydroxyde 
de sodium sec broye et Ton agite jusqu'a la dis- 
solution complete. On separe par filtration le 
depot de chlorure de sodium qui s'est forme, on 
ajoute 0,1 g de phenothiazine, on chasse le sol- 
vant en distillant le residu sous vide et Ton 
obtient 23,6 g (75,4 %) de triaminoester corres- 
pondant a point d'ebullition de 145-149 0 C/0,8- 
0,9 mm; m 2 d ° 1,4650. Trouve, % : N 13,67; 13,71. 
CH^NA. Calcule, % : N 13,41. 

Exemple 20. — Methacrylate de 3-[N,N-bis-(2-di- 
methylaminoethyl)-amino]-propyle. 

fV° 

CH 2 -C— C 

^O— CH 2 CH 2 CH 2 N^ 



„CH 2 CH 3 N(CH3) a 
"CH2CH 2 N(Cffi) a 



Dans un ballon pour transesterification, on 
charge 21,7 g de 3-[N,N-bis-(2-dimethylamino- 
ethyl) )-amino]-propanol, 30 g de methacrylate de 
methyle, 0,3 g de phenothiazine et 1 g de tetra-n- 
butylate de titane. On chauffe le melange, on 
chasse l'azeotrope methanol-methacrylate de me- 
thyle a 64-65 °C. Pendant 45 mn on separe par 
distillation 2,88 g (90 %) de methanol. Par dis- 
tillation sous vide des produits de la reaction on 
obtient 22,9 g (80,3 % de la theorie) de metha- 
"crylate de 3-[N,N-bis-(2-dimethylaminoethyl)-ami- 
no]-propyle sous la forme d'un liquide incolore 
a point d'ebullition de 90-93 °C/1 mm; n 2 ° 1,4576. 
Trouve, % : N 14,46; 14,37. C 13 H 31 N 3 0 2 . Calcule, 
% : N 14,72. 

Exemple 21. — Methacrylate de 3-[N,N-bis-(2- 
diethylaminoethylj-aminoj-propyle. 
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CH 3 

I S 

CH--C-C CH 2 CH 2 N(C 2 H 5 ) 2 

^o-ch 2 ch 2 ch 2 ncT 

^•CH 2 CH 2 N(C 2 Hs) 2 

A partir de 13,7 g de 3-[N,N-bis-(2-diethylamino- 
ethyl)-amino]-propanol et de 20 g de methacry- 
late de methyle en presence de 1 g de tetra-n- 
butylate de titane et de 0,2 g de phehothiazine 
par le procede decrit pour l'exemple 20, on obtient 
12,6 g (74,2 % de la theorie) de triaminoester cor- 
respondant. Point d'ebullition 130-134 °C/0,5 mm; 
n% 1,4680 ; d f 0,9190. MR D 103,3. Calcule 102,95. 
Trouve, % : N 12,41 ; 12,48. C ls H 3 ,N 3 0 2 . Calcule, % : 
N 12,30. 

Exemple 22. — Acrytate de 3-lN,N-bis-(2-diethyt- 
amino ethyl )-amino]-propyle. 

S° 

ch=ch-c; 



^,CH 2 CH 2 N(C 2 H5) J 
N ^-CH 2 CH 2 N(C 5 H 5 ) 2 



A une solution de 5 g de chlorure d'acide acry- 
lique dans 30 cnv de dimethylformamide anhydre 
placee dans le reacteur pour acylation decrit dans 
l'exemple 2, on ajoute, en agitant, pendant 20 mn 
une solution de 13,65 g de 3-[N,N-bis-(2-diethyl- 
aminoethyl)-amino]-propanol dans un volume egal 
de dimethylformamide. La temperature du me- 
lange monte de la temperature ambiante jusqu'a 
50 °C. On porte le melange a 100 °C et on 1'agite 
encore pendant 30 mn, on le refroidit ensuite et 
Ton ajoute une solution de 3 g dliydroxyde de 
sodium dans 4 cm 3 d'eau. On separe par filtra- 
trion le precipite de chlorure de sodium et Ton 
distille le filtrat sous vide. On obtient 12,55 g 
(76,8 % de la theorie) d'acrylate de 3-[N,N-bis-(2- 
diethylaminoethyl)-amino]-propyle a point d'ebul- 
lition de 139-142 "C/0,6 mm de Hg, h 2 d c 1,4670; 
d z ° 0,9292 ; MR D 97,81. Calcule 98,33. Trouve, % : 
N 12,82 ; 12,85. C, 8 H 3J N 3 0 2 . Calcule, % : N 12,83. 
~ Bien entendu, l'invention n'est nullement Iimitee 
aux modes de realisation et de raise en ceuvre 
decrits qui n'ont ete choisis qu'a titre d'exem- 
ples. 

RllSUMls 

L'invention a principalement pour objets : 
I. Des esters d'acides a,(3-ethyleniques et de poly- 
aminomonoalcanols remarquables notamment par 
les caracteristiques suivantes considerees sepa- 
rement ou en combinaison : 
1° lis sont representes par 



R etant l'hydrogene ou un radical methyle; 



A etant un radical : 



y ^-R 2 , -OH* N-C„H 2 „NC 
-CH 

ch 2 nC 



< 



--R 2 



C„H 2 „N< 

— N etant un groupement amine aliphatique 
\R 2 

secondaire, aliphatique tertiaire ou heterocycli- 
que, dont le nombre total d'atomes de carbone 
est compris entre 2 et 12 ; 

R 3 etant un radical alcoyle ne contenant pas 
plus de 6 atonies de carbone ; n etant egal a 2 
ou 3; 

2" lis sont representes par la formule gene- 
rale : 



CH 2 =C— C — O— A, 



R etant l'hydrogene ou un radical methyle; 
A etant un radical choisi parmi : 



^CH 2 N: 
-CH 

CH.NCf 



-C„H 2 „ N-CH^NC; 



/ 

V 



-< 



etant un radical choisi parmi : 



(Voir formules page suivante) 

R 3 etant un alcoyle contenant au maximum six 
atomes de carbone; 
n etant egal a 2 ou 3. 

II. Un procede de preparation d'esters d'aci- 



-N(CHz-CH=CH 2 ) 2 



C(CH3)iCH 2 CH 2 CH3 
-CH 2 — CH2 . 
-N^ CH 2 , 

XHr^CH 2 



-N(CH 3 ) 2 -N(QiH 5 ) i , 



< 



ch 2 -ch 2 



> 



des a,(3-ethyleniques et de polyaminomonoalca- 
nols representes par la formule generate : 

remarquable notamment par les caracteristiques 
suivantes considerees separement ou en combi- 



1° On fait reagir des polyaminoalcanols, de for- 
mule generate A— OH avec des composes choisis 
parmi les acides a,0-ethyleniques : 

R f /° 

CH 2 =C— C— OH, leurs chlorures. CH 2 =C— C— CI 
et les esters d'alcoyles inferieurs de formule gene- 
rate : 

f / 

CH 2 =C— C— OR, 

fonnules dans lesquelles : 

R est l'hydrogene ou un radical methyle ; 

Ro est un radical alcoylc contenant au maxi- 
mum quatre atomes de carbone; 

A est un radical : 



-CH 



,CH 2 NC 



r 



— N etant un groupement amine aliphatique 
X R 2 

secondaire, groupement amine aliphatique ter- 
tiaire ou amine heterocyclique dont le nombre 
total d'atomes de carbone est compris entre 2 
et 12; 



. plus 



R3 etant un radical alcoyle contenant : 
six atomes de carbone; 
n etant egal a 2 ou 3, 

2° On fait reagir par chauffage des polyamino- 
alcanols de formule generate A— OH avec les 
esters inferieurs d'alcoyles d'acides oc,(J- 
ques de formule generate ; 



CH^C-C-ORo 

en presence d'un catalyseur de transesterification 
choisi parmi les metaux alcalins, les alcoolates de 
metaux alcalins et le titane et d'un inhibiteur de 
polymerisation, on elimine par distillation l'alca- 
nol inferieur R 0 — OH et on separe les esters 
cherches du melange reactionnel par des prece- 
des ordinaires; dans les formules generates pre- 
citees : 

R est l'hydrogene ou un radical methyle; 
Ro est un alcoyle contenant au maximum qua- 
tre atomes de carbone; 
A est un radical : 



/Ri R, 

^R 2 , -C„H !n N-C„H 2 „N< 



\r 2 



etant un groupement amine aliphatique 



secondaire, amine aliphatique tertiaire ou amine 
heterocyclique dont le nombre total d'atomes de 
carbone est compris entre 2 et 12; 

R3 etant un radical alcoyle contenant au maxi- 
mum 6 atomes de carbone; 

n etant egal a 2 ou 3. 

3° On fait reagir les polyaminoalcanols de for- 
mule generate A— OH avec les chlorures d'acides 



I // 

CH 2 =C-C— CI 

au sein d'un solvant organique choisi parmi le 
benzene, le toluene, Tether diethylique, l'aceto- 
nitrile et le dimethylformamide, en presence d'un 
inhibiteur de polymerisation, on neutralise le chlo- 
rure d'hydrogene forme au cours de la reaction 
par un agent alcalin, tel qu'un hydroxyde ou un 
carbonate de metal alcalin, et on separe les pro- 
duits cherches par des procedes connus ; dans les 
formules generates precitees : 

R est 1'hydrogene ou un radical methyle; 

A est un radical : 



Rs 
I 

— CJEt. N-GHJl£ 



XH 2 N C 



/ 

X 



etant un group ement amine aliphatique 

\R. 

secondaire, amine aliphatique tcrtiaire, ou amine 
heterocyclique dont le nombre total d'atomes de 
carbone est compris entre 2 et 12 ; 

R 3 est un radical alcoyle contenant au plus 
6 atomes de carbone; 

n est egal a 2 ou 3. 

4° On fait reagir par chauffage des polyamino- 
alcanols de formule generale A— OH et les acides 
a,P-ethyleniques de formule generale : 



— N 



CH*=C— COOH, 



en presence d'un catalyseur d'esterification-sul- 
fate metallique, d'un inhibiteur de polymerisa- 
tion et d'un solvant organique choisi parmi le 
benzene, le toluene et le xylene, on evacue Teau 
formee au cours de la reaction sous la forme 
d'un melange azeotrope avec le solvant et on 
separe les esters cherches a l'etat pur du me- 
lange reactionnel par .des precedes habituels, les 
symboles dans les formules citees ayant les signi- 
fications suivantes : 

R est 1'hydrogene ou un radical methyle; 

R« est un radical alcoyle contenant au plus 
4 atomes de carbone; 

A est un radical : 

/Ri Rj 
/ ^-R 2 , -C„H,„ N-CHz.N^f ou 



/ 

X 



^R> ; 
^R 2 



— N etant un groupement amine aliphatique 
\R 2 

secondaire, amine aliphatique tertiaire ou amine 
heterocyclique dont le nombre total d'atomes de 
carbone est compris entre 2 et 12 ; 

R3 est un radical alcoyle contenant au plus six 
atomes de carbone; 

n est egal a 2 ou 3. 
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